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Verfahren zur Herstellung von flOssigen Nitratestern 



— 






Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von flOssigen Nitratestern. 

* 

Fliissige Nitratester, z.B. Glycerin-trinitrat (Nitroglycerin), werden durch Reaktion 
von Nitriersaure (Gemisch aus Salpetersaure, Schwefelsaure und 
5 Schwefeltrioxid) mit einem Alkohol, z.B. Glycerin, gewonnen (vgl. Winnacker, 
KOchler. "Chemische Technologies Band 7, 1986, Seiten 359 bis 402). Die 
Herstellung und Handhabung von Nitroglycerin 1st mit Gefahren verbunden. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die Nachteile des Standes der Technik zu 
uberwinden und insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von flOssigen 
10 Nitratestern, wie Nitroglycerin, bereitzustellen, das sicherer als die bisher 
bekannten Verfahren ist. 

Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von flOssigen 
Nitratestern, bei dem ein Alkohol mittels Nitriersaure verestert wird, wobei die 

» 

Reaktion in einem Mikroreaktor durchgefuhrt wird. 

15 Mikroreaktoren oder Mikromischer sind stark miniaturisierte Rohr-Reaktoren mit 
Kanaidimensionen im sub-Millimeterbereich bzw. Volumina im sub-Milliiiterbereich 
und als solche bekannt. Beschreibungen finden sich z. B. in: 

V.Hessel und H.Lowe, "Mikroverfahrenstechnik: Komponenten, Anlagen- 
konzeption, Anwenderakzeptanz", Chem.lngTechn. 74, 2002, Seiten 17-30, 185- 
20 207 und 381-400. 

J.R.Burns, C.Ramshaw, C„ "A Microreactor for the Nitration of Benzene and 
Toluene", in: Proceed. 4 th Int. Conference on Microreaction Technology (IMRET 
4), 2000, Atlanta, USA. 
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S.Lobbecke et al M "The Potential of Microreactors for the Synthesis of Energetic 
Materials", 31 st Ini Annu. Conf, ICT; Energetic Materials - Analysis, Diagnostics 
and Testing, 33, 27 - 30 June 2000, Karlsruhe, Germany. 

Bevorzugt werden ais Alkohole ein- Oder mehrwertige Alkohole eingesetzt Ganz 
besonders bevorzugt wird als Alkohol Glycerin eingesetzt. 

* 

Oberraschend wurde gefunden, dass sich die Veresterung von Alkohoien mittels 
NitriersSure in einem Mikroreaktor durchfuhren lasst und das gefundene 
Verfahren nicht zuletzt unter Sicberheitsaspekten die folgenden Vorteile aufweist: 

* 

- Ein geringeres hold up wahrend der Veresterungsreaktion und der 
Aufarbeitungsschritte in den Anlagenteilen verringert die zu handhabenden 

* 

gef&hrtichen Substanzmengen in den g-Mengenbereich. 

- Das therrnische Explosionsrisiko wird deutiich vermindert, da durch das sehr 
grofte Oberflachen-zu«Volumenverhaltnis in den miniaturisierten Reaktor- 
strukturen lokale Oberhitzungen (hot spots) sicber vermieden werden konnen. 

- Die sehr kurzen An- und Abfahrzeiten des Processes verringern zu 
entsorgende bzw. anderweitig aufzuarbeitende, nicht spezifikationsgerechte 

♦ 

Produktstrome. 

- Die kurzen An- und Abfahrzeiten reduzteren weiterhin das Gefahrenpotenziai, 
da gerade in diesen Prozessphasen, in denen noch kein Steady-State vorliegt, 
die grGSten Prozessschwankungen auftreten (kQnnen). 

Kurze Reaktions- und Verweilzeiten senken das Sicherheitsrisiko allgemein. 

- Durch die kontinuierliche Fahrweise kann der Personaleinsatz prinzipiell 



vermindert werden. 

« Das Verfahren ftihrt zur Reaktionsbeschleunigung und darnit zu verkQrzten 
Reaktionszeiten, weil deutiich hohere Reaktionstemperaturen (30 bis 50 °C 
anstatt der sonst Qblichen 25 bis 30 *C) realisierbar sind, ohne dabei das 
Sicherheitsrisiko zu erhohen. 

- Das Verfahren gew&hrleistet eine voilstandig isotherme Fahrweise. 

- Die AbwasserstrGme konnen signifikant unm bis zu 75 % gesenkt werden. 
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- Das erfindungsgerna&e Verfahren bietet die Moglichkeit, sowohl kleine als 
auch grofce Produktmengen skalierbar und wirtschaftlich zu produzieren, da 
kaum hergesteilte Nitratester-Mengen beim An- und Abfahren der Anlage 
verloren gehen. Die Produktionsmengen k5nnen dem Bedarf flexibel 
5 angepasst warden 

Die nach dem erfindungsgemafcen Verfahren hergestellten Nitratester kahnen 
Mono-, Di- oder Polynitratester sein, Besonders bevorzugt sind Trinitroglycerin 
oder Giycoidinitratester, 

^^■^ Als Nitriers&ure wird bevorzugt ein Gemisch aus konzentrierter Schwefelsaure 

10 und konzentrierter Salpetersaure irn Gewichtsverhaltnis von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 
eingesetzt Di© konzentrierte Schwefelsaure kann dabei Oleum enthalten. 
Bevorzugt enthalt die konzentrierte Schwefelsaure bis zu 10 Gew.-% Oleum, 
besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew,-%. Die Reaktion kann aber auch ohne Oleum 
durchgefOhrt werden, 

15 Bei der Herstellung von Nitroglycerin betragt das Mo!-Verhaitnis von HNO$ zu 
Glycerin bevorzugt 3 : 1 bis 10 : 1. 

Der bevorzugte untere Kanaldurchrnesser des Mikroreaktors Iiegt bei 50 pm, 
besonders bevorzugt bei 100 \xrn } ganz besonders bevorzugt 500 (jm. Der 
bevorzugte obere Kanaldurchrnesser des Mikroreaktors Iiegt bei 3000 urn," 
20 besonders bevorzugt bei 1000 \mt\. 

s 

Bei der Reaktion im Mikroreaktor wird bevoreugt mit einer laminaren Stromung 
der Flussigkeiten gearbeitet Besonders bevorzugt Iiegt die Reynoldszahl unter 
1000, 

♦ 

* 

Bei dem Verfahren werden Mikroreaktoren verwendet, die idealerweise 
25 mikrostrukturierte passive Mischstrukturen enthalten. Es kOnnen jedoch auch 
einfache T- Oder Y-Mischer mit vergleichbaren inneren Kanaldimensionen 
eingesetzt werden. 
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Bevorzugt werdan Mikroreaktoren mit Glas oder Silizium ate Werkstoff verwendet. 
Daruber hinaus sind auch Reaktoren mit Werkstoffan aus Metail, Keramik oder 

■ 

Emaille einsetzbar. 

Durch den gewahlten Kanaldurchrnesser der Mikroreaktorsysteme wird ein sehr 
grolies Oberflachen- zu Volumen-Verhaltnis vorgegeben. Dadurch wind eine 
bevorzugte isotherme Fahrweise realisiert. 

* 

Bevorzugt wird das erfindungsgemafce Verfahren zur Herstellung von Nitratestern 
in einem Temperaturbereich von 20 bis 50 °C durchgefuhrt, besonders bevorzugt 

« 

ist ein Temperaturbereich von 30 bis 45 °C. 

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert, ohne dass damit irgendwelche Einschrankungen verbunden sind: 

Belspiel 1: Darstellung von Nitroglycerin in einem Mlkroreaktor 

Die Reaktion wurde in einem aus dem Werkstoff Silizium bestehenden Mikro- 
reaktor (bzw. Mikromischer) durchgefQhrt. Dieser Mischer arbeitet naoh dem spirt 
and combine Prinzip. Hierbei werden Flussigkeitsstr5me aufgespalten und nach 
Durchlaufen unterschiedlicher Wegstrecken wieder zusammengefQhrt. Die 
mehrfache Wiederholung dieser StrGmungsfQhrung, hier in neun parallelen 
MikrokanSlen, fuhrt zu einer effektiven Vermisohung der FIQssigkeitsstrSme. D.e 
Mikrokanaistrukturen des Mikroreaktors liegen bei ca. 200 bis 300 urn 
Durchmesser. Die Lange der parallelen Mikrokanaistrukturen variiert zw.sohen 15 
und 20 mm. Die Edukte Glycerin und Mischsaure (konzentrierte Saipetersaure 
und 4 Gew.-% Oleum enthaltende konzentrierte Schwefelsaure im 
Gewichtsverhaitnis 1 : 1) wurden Ober Spritzenpumpen in den Mikroreaktor 
gepumpt Der Mikroreaktor wurde in einem Wasserbad auf 50 "C thermostatic. 
Nach dem Austritt aus dem Mikroreaktor durchstromte die Reaktionsmisohung 
eine 50 cm lange, thermostatisierte Teflonkapiliare mit einem innendurchmesser 
von 800 M m. Mikroreaktor und Teflonkapiliare biiden gemeinsam das 
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Mikroreaktionssystern. Die Volumenstrome der Edukte und die Verweilzeit im 
Mikroreaktionssystern sind in der Tabelle 1 angegeben. Die erhaltene 
Rohnitroglycerin-Produktzusarnrnensetzung wurde mittels bekannter Hochdruck- 
FIQssigkeits-Chromatographie (HPLC) analysiert Die Ergebnisse sind ebenfalls in 
Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1 





Voiycerin 




VWZ 


T R 


Produktzusammensetzung / % 


/ 

(ml/min) 


/ 

(ml/min) 


Is 


/°C 


GMN 


1 ,2-GDN 

■ 


1 ,3-GDN 


%-GTN 


0,8 


2,75 


4,2 


50 


0,02 


0,51 


2,27 


91, 15 



V: Volumenstrom; VWZ: Verweilzeit; T R : Reaktionstemperatur 

GMN: Glycennmononttrat; GDN: 1,2-u. 1,3-Glycerindinitrat; GTN: Glycerintrinitrat 

Beispiel 2: Darstellung von Nitroglycerin in einem System aus zwei 
10 Mlkroreaktoren 

Die Veresterung von Glycerin wurde analog Beispiel 1 mit folgenden 
Abweichungen durchgefuhrt: Von dem im Beispiel 1 beschriebenen Mikroreaktor 
wurden zwei Exemplare in Serie geschaltet Dabei wurde das Reaktionsgemisch, 

■ 

das aus dem ersten Mikroreaktor tritt, auf die zwei Einlasse des zweiten 
15 Mikroreaktors aufgeteilt Die Reaktionstemperatur betrug bei diesem Beispiel 40 
°C. Die VolumenstrGme der Edukte, die Verweilzeit und das erhaltene Ergebnis^ 
der HPLC-Analyse sind in Tabelle 2 zusammengefasst 
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Tabelle 2 



* 



* 

VGIycerin 
/ 

(ml/min) 


VwiisGhsaure 

/ 

(ml/min) 


VWZ 
/$ 


T* 
/ D C 


Produktzusarnmensetzung / % 


%-GMN 


1 ,2-GDN 


1 ,3-GDN 


GTN 

* 


0,4 



1,36 


8,6 


40 


0,01 


0,44 


1,93 


93.25 




V: Volumenstrom; VWZ: Verweilzeit; T R : Reaktionstempsratur 

GMN: Glycerinmononitrat; GDN: 1,2-u, 1,3-Glycerindinitrat; GTN: Glycerintrinitrat 

Beispiel 3: Darstellung von Nitroglycerin in einem einfachen T-WIikroreaktor 

5 Die Veresterung von Glycerin erfolgte in einem aus einem Glas-T-Stuck mit; 
einern Kanalinnendurchrnesser von 800 ym und einer anschlieRenden 50 cm 
langen Teflonkapillare bestehenden Mikroreaktionssystem* Die Volunnenstrame 
der Edukte, die Verweilzeit und das erhaltene Ergebnis der HPLC-Analyse sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. 

10 Tabell© 3 




/ 

(ml/min) 


/ 

(ml/min) 


VWZ 
/s 


Tr 
/°C 


Produktzusarnmensetzung / % 


GMN 


1 ,2-GDN 


1,3-GDN 


GTN 


0,4 


1,36 


8,6 


40 


0,02 


* 

0,52 


2,09 


90,83 



V: voiumenstrom; vvv/-: verwen^eit; ir- rsec^uun*«?miJtsii=u.ui 

GMN: Glycerinmononitrat; GDN: 1,2- u. 1,3-Glycerindin'rtrat; GTN: Glycerintrinitrat ! 

Die in den Beispielen 1 bis 3 erzielten Ergebnisse wurden unter den gleichen 
Prozessbedingungen auoh mit anderen mikrostrukturierten Reaktoren, denen 
15 andere Vermischungsprinzipien zugrunde liegen (z.B< Multiiamination), erzielt 
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Patentanspritehe 




1. Verfahren zur Hersteilung von flussigen Nitratestern, bei dem ein Alkohol 
mittels Nitriersaure verestert wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion 
in einem Mikroreaktor durchgefOhrt wird, 

5 2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkoho! ein 
ein- oder mehrwertiger Alkohol eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2 3 dadurch gekennzeichnet, dass als Alkohol 
Glycerin eingesetzt wird. 



10 



4. Verfahren nach Anspruch 1-, dadurch gekennzeichnet, dass der hergesteilte 
Nitratester ein Mono-, Di- oder Polynitratester ist 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der hergesteilte 
NitratesterTrinitroglycerin oder Glycoldinitratester ist 




6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Nitriersaure ein Gernisch aus konzentrierter Schwefelsaure und 

15 konzentrierter Salpetersaure irn Gewichtsverhaltnis von 0 t S : 1 bis 1,2 : 1 
eingesetzt wird, wobei die SchwefelsSure ihrerseits bis zu 10 Gew.-% Oleum 
enthalten kann. 

tm 

■ 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Alkohol Glycerin eingesetzt wird und das Mol-Verhaltnis von HN0 3 zu 

20 Glycerin 3 : 1 bis 10 : i betrSgt. 



8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

4 

der Kanaidurchrnesser des Mikroreaktors mindestens 50 Mm betrftgt i 

* 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kanaidurchrnesser des Mikroreaktors mindestens 100 Mm betragt 
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10. Verfahren nach einem der Ansprgche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Kanaldurchmesser des Mikroreaktors maximal 3000 pm betrSgt. 




11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kanaldurchmesser des Mikroreaktors maximal 1000 pm betragt 

5 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Stromung der Flussigkeiten im Mikroreaktor laminar ist 

■ 

13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die StrOmung der FIQssigkeiten im Mikroreaktor eine Reynoldszahl von < 1000 

+ 

auiweist. 

10 14.Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Mikroreaktor mikrostrukturierte passive Mischstrukturen enthalt 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Mikroreaktor T- oder Y- Mischstrukturen enthait 

* 

16. Verfahren nach dem Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der 
15 Mikroreaktor a!s Werkstoff Glas oder Silizium enthait 




17. Verfahren nach dem Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Mikroreaktor ais Werkstoff Metall, Keramik oder Emaille enthalt 

18. Verfahren nadi dem Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren unter isothermen Bedingungen durchgefOhrt wird. 
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Zusammenfassung 

Beschrteben wird ein Verfahren zur Harstellung von flussigen Nitratestern, z.B. 
Nitroglycerin, bei dem ein Alkohol rnrttels Niiriers&ure verestert wird, wobej die 
Reaction in einern Mikroreaktar durchgefuhrt wird. 
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